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چكيده
هدف این کار، تهیه اکسید آهن و نانوکامپوزیت اکسید آهن-اکسید سریم با استفاده از تکنیک الکتروریسی سل-ژل و بررسی ویژگی های اپتیکی، ساختاری، مغناطیسی و الکتروشیمیایی آن ها می باشد. ساختار مکعبی اکسید سریم (CeO2) و فاز رمبوهدرال اکسید آهن (-Fe2O3α) در نانوکامپوزیت توسط آنالیز XRD تایید شد. اندازه بلورک مربوط به نمونه ی Fe2O3 و نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 با استفاده از رابطه شرر به ترتیب 7/26 و 9/4 نانومتر محاسبه شد. مطابق تصاویر FESEM، مورفولوژی نمونه ی Fe2O3 به صورت نانونوار و مورفولوژی نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 به صورت نانوفیبر می باشد. طیف EDS وجود عناصر اکسیژن و آهن و سریم را در نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 تایید می کند. پارامترهای مغناطش اشباع (Ms)، مغناطش پسماند (Mr) و وادارندگی (Hc) به کمک آنالیز VSM برای نمونه ی Fe2O3  به ترتیبemu/g  8/1، emu/g 6/0 و Oe 13/229 و برای نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 به ترتیب emu/g 77/4، emu/g 13/0 و Oe 27/18 اندازه گیری شد. منحنی های CV و شارژ/دشارژ الکترودهای هر دو نمونه نیز به کمک آنالیز الکتروشیمیایی مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان می دهد که کامپوزیت Fe2O3-CeO2 ظرفیت ویژه بالاتری نسبت به Fe2O3  از خود نشان می دهد.
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Abstract
The aim of this work is to prepare iron oxide and iron oxide-cerium oxide nanocomposite using sol-gel electrospinning technique and to study their optical, structural, magnetic and electrochemical properties. The cubic structure of cerium oxide (CeO2) and the rhombohedral phase of iron oxide (α-Fe2O3) in the nanocomposite were confirmed by XRD analysis. The crystal size of the Fe2O3 sample and the Fe2O3-CeO2 nanocomposite were calculated using the Scherer equation of 26.7 and 4.9 nm, respectively. According to FESEM images, the morphology of the Fe2O3 sample is in the form of nanofibers and the morphology of the Fe2O3-CeO2 nanocomposite is in the form of nanofibers. The EDS spectrum confirms the presence of oxygen, iron and cerium in Fe2O3-CeO2 nanocomposites. Saturation magnetization (Ms), residual magnetization (Mr) and induction (Hc) parameters by VSM analysis for Fe2O3 sample 1.8 emu / g, 0.6 emu / g and 229.13 Oe and for Fe2O3-CeO2 nanocomposite, respectively. 4.77 emu / g, 0.13 emu / g and 18.27 Oe were measured, respectively. The CV curves and charge / discharge of the electrodes of both samples were also examined by electrochemical analysis. The results show that the Fe2O3-CeO2 composite shows a higher specific capacity than Fe2O3.
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مقدمه
اکسیدهای آهن یکی از مهمترین اکسیدهای فلزات واسطه برای کاربردهای فناورانه هستند. شانزده فاز خالص از اکسیدهای آهن، یعنی اکسیدها، هیدروکسیدها یا اکسی هیدروکسیدها، تا به امروز شناخته شده است. این ترکیبات عمدتاً شامل حالت سه ظرفیتی آهن هستند و حلالیت کمی دارند [1].
اکسید سریم یک نیمه هادی نوع n با گاف نواری پهن (eV 4/3-0/3) می باشد. سریم نه تنها به دلیل ویژگی های نواری آن، بلکه به دلیل پایداری آن در برابر نور توجه روزافزونی را به خود جلب کرده است [2 و 3].
در این پژوهش، اکسید آهن و نانوکامپوزیت اکسید آهن-اکسید سریم برای اولین بار با تکنیک الکتروریسی سل-ژل با توجه به مقرون به صرفه بودن آن تهیه شد. ویژگی های فیزیکی و الکتروشیمیایی اکسید آهن و نانوکامپوزیت اکسید آهن-اکسید سریم بررسی شد.

کار تجربی و مشخصه یابی
به منظور تهیه ی سل های Fe2O3 و Fe2O3-CeO2 از نیترات آهن 9 آبه، نیترات سریم 6 آبه، پلی وینیل پیرولیدون (Mw= 1,300,00)، دی متیل فرمامید و اتانول به عنوان پیش ماده، پلیمر و حلال استفاده شد. برای تهیه ی سل اکسید آهن، ابتدا mmol 1 نیترات آهن 9 آبه به همراه ml 5 حلال دی متیل فرمامید و ml 5 حلال اتانول توسط همزن هم زده شد. سپس 5/1 گرم پلیمر پلی وینیل پیرولیدون به صورت تدریجی به محلول اضافه و هم زده شد و سل حاصل برای الکترویسی آماده گردید. برای تهیه سل نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2، از mmol 1 نیترات آهن و mmol 1 نیترات سریم استفاده شد و فرایند فوق تکرار گردید. اختلاف پتانسیل اعمال شده توسط منبع تغذیه KV 17، فاصله ی سوزن تا صفحه ی جمع کننده cm 10 و نرخ شارش سل از نوک سوزن ml h-1 4/0 تنظیم شد. سپس نانوفیبرهای تولید شده به مدت 12 ساعت در دمای ̊C 100 خشک سازی و در پایان به مدت 1 ساعت در دمای  ̊C 500 کلسینه شدند.
خواص ساختاری نمونه ها توسط دستگاه XRD (مدل X’Pert Pro ساخت شرکت Panalytical از کشور هلند) با تابش Cu-Kα با طول موج 15406/0 نانومتر مورد مطالعه قرار گرفت. مورفولوژی نمونه ها به کمک آنالیز FESEM (مدل TeScan-Mira ɪɪɪ) و EDS و پیوندهای شیمیایی نمونه ها به کمک آنالیز FTIR (Bruker Alpha) در محدوده عدد موج cm-1 4000-400 بررسی شد. پارامترهای مغناطیسی نمونه ها به کمک آنالیز VSM (VSM, Magnetic Daghigh Kavir Co., Iran) ارزیابی شد. اندازه‌گیری‌های الکتروشیمیایی الکترودها در یک سیستم سه الکترودی توسط دستگاه شامل نمونه انباشته روی فوم نیکل انجام شد. به عنوان الکترود کار، سیم پلاتین به عنوان الکترود شمارنده و Ag/AgCl به عنوان الکترود مرجع در الکترولیت 3 مولار KOH در دمای اتاق صورت پذیرفت.

نتایج و بحث
ویژگی ساختاری
الگوی پراش پرتو ایکس نمونه ی Fe2O3 و نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 کلسینه شده در دمای ̊C  500 در شکل1 نشان داده شده است.


شكل 1: الگوی پراش پرتو ایکس نمونه های تهیه شده

اندازه متوسط بلورک ها برای نمونه ی Fe2O3 و نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 با استفاده از رابطه شرر محاسبه و در جدول 1 یادداشت شده است [4].
	 (1)
	D =  



که در آن D اندازه متوسط بلورک، K ثابتی برابر با 9/0،  طول موج پرتو ایکس و برابر با 15406/0 نانومتر،  پهنای قله در نصف ارتفاع بیشینه و θ زاویه براگ می باشد.

جدول 1: اندازه بلورک Fe2O3 و نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2
	نمونه تهیه شده
	اندازه بلورک (نانومتر)

	Fe2O3
	7/26

	Fe2O3-CeO2
	9/4



شکل 2 تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی نمونه Fe2O3 و نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 پس از کلسینه را نشان می دهد.

[image: ]

شكل 2: تصاویر FESEM (a) نمونه Fe2O3 در مقیاس‏های 50 kx، (b) 200 kx و  نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 در مقیاس‏های 50 kx (c) و (d)  200 kx
(الف)
مطابق تصاویر فوق، مورفولوژی Fe2O3 به صورت نانونوار و نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 به صورت نانوفیبر می باشد.
شکل 3 طیف EDS نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 را نشان می دهد.(الف)
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شكل 3: طیف EDS نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2

حضور عناصر اکسیژن، آهن و سریم در نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 تایید شد.

آنالیز FTIR
به منظور بررسی گروه های عاملی و پیوندهای شیمیایی نمونه ها از طیف سنجی تبدیل فوریه فروسرخ استفاده شد. شکل 4 طیف FTIR نمونه Fe2O3 و نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 کلسینه شده در دمای ̊C  500 را در بازه ی cm-1 4000-400 نشان می دهد.

[image: ]
شکل 4: طیف FTIR نمونه ها تهیه شده

قله های ظاهرشده در1600 و cm-1 3400 به ترتیب به پیوند خمشی H-O-H و پیوند کششی O-H مولکول های آب مربوط می شود که به دلیل رطوب جذب شده از محیط می باشد. قله واقع در cm-1 533 مربوط به ارتعاشات پیوند Ce-O می باشد که نشان دهنده ی پیوند اکسید فلزی است.
[bookmark: _GoBack]آنالیز VSM
به منظور به دست آوردن پارامترهای مغناطیسی نمونه ها از آنالیز مغناطیس سنج نمونه ی ارتعاشی استفاده شد. مغناطش اشباع (Ms) و مغناطش پسماند (Mr) برای نمونه Fe2O3 به ترتیب emu/g 8/1 و emu/g 6/0 و برای نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 به ترتیب emu/g 77/4 و emu/g 13/0 می باشد. همچنین وادارندگی (Hc) برای نمونه Fe2O3 برابر Oe 13/229 و برای نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 برابر Oe 27/18 است.
شکل 5 منحنی مغناطیسی نمونه Fe2O3 و نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 را نشان می دهد.
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شکل 5: منحنی مغناطیسی (a) نمونه Fe2O3 و (b) نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2

آنالیز الکتروشیمیایی
برای محاسبه ظرفیت ویژه ی ابرخازنی از آنالیز پتانسیواستات-گالوانواستات (به کمک دستگاه Zahner Zennium) استفاده شد. ولتامتری چرخه ای (CV) نمونه Fe2O3 و نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 در یک پنجره پتانسیل 0 تا 5/0 ولت ثبت شد و آزمایش های شارژ-دشارژ گالوانواستاتیک (GCD) با کرونوپتانسیومتری در پنجره ولتاژ بین 0 تا 4/0 ولت مورد بررسی قرار گرفت.
شکل 6 چرخه های CV نمونه Fe2O3 و نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 را نشان می دهد و در جدول 2 مقادیر ظرفیت ویژه ی آن به ازای پتانسیل های مختلف یادداشت شده است که به کمک رابطه (2) به دست آورده شده اند [5].

	(2)

	Cs = 



در این رابطه VΔ پنجره پتانسیل، m جرم ماده ی فعال موجود در الکترود، ν نرخ روبش و  سطح زیر منحنی در نمودار I-V می باشد.


 
شکل 6: منحنی های ولتامتری چرخه ای (a) نمونه Fe2O3 و (b) نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 در نرخ های روبش مختلف

جدول 2: مقادیر ظرفیت ویژه نمونه Fe2O3 و نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 به ازای پتانسیل های مختلف
	نمونه
	نرخ روبش (mV s-1)
	
	ظرفیت (F g-1)

	Fe2O3
	10
	
	5/609

	
	30
	
	3/428

	
	60
	
	3/328

	
	80
	
	8/294

	Fe2O3-CeO2
	10
	
	2/1792

	
	30
	
	7/1112

	
	60
	
	3/764

	
	80
	
	9/613



شکل 7 منحنی های شارژ/دشارژ نمونه Fe2O3 و نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 را نشان می دهد و در جدول 3 مقادیر ظرفیت ویژه ی آن به ازای پتانسیل های مختلف یادداشت شده است که به کمک رابطه (3) به دست آورده شده اند [5].

	(3)
	(F/g)            Cs = 



در این رابطه، I جریان دشارژ (A)، Δt زمان دشارژ (s)، ΔV پنجره ی پتانسیل (V) و m جرم ماده ی فعال الکترود (g) می باشد.
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شکل 7: منحنی های شارژ/دشارژ (a) نمونه Fe2O3 و (b) نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 در نرخ های اسکن مختلف

جدول 3: مقادیر ظرفیت ویژه نمونه Fe2O3 و نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 به ازای چگالی جریان های مختلف
	نمونه
	چگالی جریان (A g-1)
	
	ظرفیت (F g-1)

	Fe2O3
	1
	
	775

	
	2
	
	574

	
	5
	
	5/357

	
	10
	
	185

	Fe2O3-CeO2
	1
	
	7/2787

	
	2
	
	5/2338

	
	5
	
	5/1412

	
	10
	
	695



نتيجه‌گيري
در این پژوهش، نانوساختار Fe2O3 و نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 با تکنیک الکتروریسی سل-ژل تهیه شد. ویژگی های فیزیکی و الکتروشیمیایی نانوکامپوزیت تهیه شده مورد مطالعه قرار گرفت. الگوی XRD تشکیل ساختار مکعبی CeO2 و رمبوهدرال Fe2O3 را در نانوکامپوزیت تایید کرد. تصاویر FESEM نشان داد نمونه Fe2O3 به صورت نانونوارهایی با قطر میانگین 6/224 نانومتر و نانوکامپوزیت Fe2O3-CeO2 دارای مورفولوژی نانوذرات رشدیافته روی نانوفیبرها می باشد. حضور عناصر اکسیژن، آهن و سریم در طیف EDS تایید شد. پارامترهای مغناطیسی نمونه ها به کمک آنالیز مغناطش سنج نمونه ی ارتعاشی اندازه گیری شد. داده های ولتامتری چرخه ای و شارژ/دشارژ گالوانواستاتیک نشان دادند که مقدار ظرفیت ویژه نمونه Fe2O3 با ورود CeO2 به طور قابل توجهی افزایش یافت.
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